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Verfahren zur Herstellunq eines Thermopapiers 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit ei- 
10 nem Tragersubstrat, einer Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktionsschicht 
und gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten und/oder 
Oberschichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer Pigmente, Bindemittel 
und gegebenenfalls weitere Auftragsadditive enthaltenden wassrigen Auftrags- 
suspension mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausgebildet wird. 
15 

Ein Verfahren der oben beschriebenen Art ergibt sich aus der DE 101 96 052 Tl. 
Auch dieses Verfahren wendet das Curtain-Coating-Verfahren zur Ausbildung ver- 
schiedener Schichten an, insbesondere der angesprochenen Pigmentzwischen- 
schicht. Die bekannte Lehre soil andere ubliche Beschichtungsverfahren mit den 
20 damit verbundenen Nachteilen ersetzen. Bei diesen ublichen Verfahren handelt es 
sich um das Luftmesser-, das Rakel-, das Stab- und das Umkehrwalzen- 
Beschichtungsverfahren. Die hiermit hergestellten Erzeugnisse sollen Probleme 
f aufwerfen, insbesondere soil die Qualitat der Uberzugsschichten zu schlecht sein 
und die Oberschicht feine LQcher aufweisen. Die feinen Locher fuhren zu einer 
25 unerwunschten Inhomogenitat, was zu einer fehlerhaften Bildwiedergabe bei der 
Anwendung fuhrt. Diese Verfahren lassen auch keine hohen Betriebsgeschwindig- 
keiten zu und zeigen demzufolge nicht die wunschenswerte Produktivitat. Es wird 
in der DE 101 96 052 Tl als bekannt unterstellt, dass mit dem Curtain-Coating- 
Verfahren qualitativ hochwertige Uberzugsschichten erhaltlich sind. So wird es als 
30 wunschenswert herausgestellt, hier ein Verfahren mit hoher Geschwindigkeit zur 
Anwendung zu bringen. Der Gedanke der "hohen Geschwindigkeit" wird in der DE 
101 69 052 Tl auch behandelt. Um allerdings die Nachteile des Standes der 
Technik zu beheben, ist ein kompliziertes Vorgehen erforderlich. So werden ins- 
gesamt mindestens drei Flussigkeitsfilme on-line gleichzeitig aufgebracht, wobei 
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dem mittleren Flussigkeitsfilm eine besondere Bedeutung zukommt. Der mittlere 
Beschichtungsfilm dient dazu, die beiden weiteren auBen liegenden Beschich- 
tungsfilme zu isolieren, was durch eine Viskositatssteigerung der beiden ausseren 
Flussigfilme erreicht wird. Was unter "hoher Geschwindigkeit" eines Curtain- 
Verfahrens verstanden werden soli, ergibt sich auch aus der DE 101 96 052 TI- 
ES ist danach unzweifelhaft, dass stets eine Geschwindigkeit von maximal 200 
m/min anwendbar ist. Es wird also ein komplexes und aufwendiges Verfahren be- 
schrieben, das maximal eine Betriebsgeschwindigkeit bei dem angewandten Cur- 
tain-Coating-Verfahren von 200 m/min zulasst. Diese komplexe Verfahrensweise 
zur Ausbildung der besagten Schichten ist storanfailig und im Hinblick auf die Ge- 
schwindigkeit von 200 m/min unwirtschaftlich. 

Es ist wiinschenswert, wenn einerseits die komplizierte Auftragsart nach dem be- 
kannten Verfahren vermieden wird und andererseits mit einer deutlich hoheren 
Betriebsgeschwindigkeit produziert werden konnte, urn in technisch einfacher und 
betriebswirtschaftlich gtinstiger Weise ein Verfahrenserzeugnis zufriedenstellen- 
der Qualitat herzustelien. 

Entgegen den richtungsweisenden Angaben des Standes der Technik nach der DE 
101 96 052 Tl, namlich komplexe Ausbildung der angesprochenen Schichten und 
Einhaltung einer Betriebsgeschwindigkeit des angewandten Curtain-Coating- 
Verfahrens von maximal 200 m/min, hat die vorliegende Erfindung eine besonders 
elegante Losung gefunden, wobei die Betriebsgeschwindigkeit des Curtain- 
Coating-Verfahrens deutlich mehr als verdoppelt werden kann, sogar urn das Sie- 
ben- und Mehrfache betragen kann. 

ErfindungsgemaB wird die angesprochene Aufgabe demzufolge dadurch gelost, 
dass eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension eines Fest- 
stoffgehaltes von etwa 25 bis 75 Gew.-% mittels des Curtain-Coating-Verfahrens 
bei einer Betriebsgeschwindigkeit von mindestens etwa 500 m/min aufgetragen 
und getrocknet wird. 



Der sich erfindungsgemaB einstellende technische und wirtschaftliche Erfolg, auf 
den nachfolgend noch naher eingegangen wird, ist deswegen besonders uberra- 
schend, weil man von dem calcinierten Kaolin weiB, dass dieses bei hohen Tra- 
gersubstrat-Geschwindigkeiten rheologische Probleme macht. Diese treten insbe- 
sondere bei den vorstehend beschriebenen Verfahren auf, bei denen die Auf- 
tragssuspension zunachst im Uberschuss aufgebracht und anschiieSend auf das 
gewunschte MaB mechanisch reduziert wird. So wird beispielsweise die Auf- 
strichsmasse diiatant, ist demzufoige nicht wunschenswert zu streichen. Es treten 
Streichfehler, Aussetzer, Nebel beim Beschichten der Streichmasse, Trockenlaufen 
der Abstreichvorrichtung und dergleichen auf. Es war unter keinem Gesichtspunkt 
zu erwarten, dass hier unter Einsatz dieses besonderen calcinierten Kaolins als 
Hauptbestandteil der Pigmentzwischenschicht mit ungewohnlich hoher Betriebs- 
geschwindigkeit beim Streichen mit dem Curtain-Coating-Verfahrens die gestellte 
Aufgabe so umfanglich und in uberraschender Weise gelost wird. 

Die Erfinder des beanspruchten Verfahrens haben versucht, anhand vielfaltiger, in 
der vorliegenden Technologie ublicher Pigmente, ein vorteilhaftes Produkt einfach 
und wirtschaftlich herzustellen. Es hat sich dabei also uberraschender Weise ge- 
zeigt, dass das calcinierte Kaolin von besonderem Vorteil ist. So liefern beispiels- 
weise die Pigmente Calciumcarbonat, Aluminiumoxide, Magnesiumcarbonat und 
dergleichen nicht die wtinschenswerten Effekte, insbesondere keine ausreichende 
Farbintensitat der auf der Zwischenschicht aufgebrachten Thermoschicht auf- 
grund eines schlechten Warmeisolationsverhaltens dieser Pigmente beim Thermo- 
druck. Das calcinierte Kaolin, das erfindungsgemaS herangezogen ist, erweist sich 
deswegen von besonderem Wert, weil dieses durch die Calcinierung eine vorteil- 
hafte Blattstruktur aufweist, die gunstige Mikro-Lufteinschlusse zulasst, was zu 
einem verbesserten Warmeisolationsverhalten beim Thermodruck fuhrt. Die War- 
mestrahlen werden gestaut und reflektiert, so dass die Warmeenergie weitestge- 
hend den Farbbildungsreaktionen in der Thermoreaktionsschicht zur Verfugung 
steht. Im Allgemeinen werden dann gunstige Ergebnisse erzieit, wenn die mittiere 
KorngroSe d 50 etwa 1,0 bis 3,0 pm betragt (gemessen nach dem Laser-Beugungs- 
Messverfahren). 
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Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es zweckmaBig, dass 
die das calcinierte Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension einenFest- 
stoffgehalt von etwa 25 bis 75 Gew.-% aufweist, wobei ein Feststoffgehalt von 
etwa 35 bis 60 Gew.-% bevorzugt ist. Wird der obere Wert uberschritten, dann 
stellt sich eine zu hohe Viskositat der Auftragssuspension ein, die eine vorteilhaf- 
te Verfahrensfuhrung beeintrachtigt oder unmoglich macht. Ein Unterschreiten 
des Wertes von etwa 25 Gew.-% fuhrt nicht zu der wunschenswerten Produktivi- 
tat. Die das calcinierte Kaolin enthaltende Auftragssuspension wird insbesondere 
noch auf folgende vorteilhafte Rahmenbedingungen eingestellt: So sollte sie eine 
Viskositat von etwa 150 bis 1500 mPas (Brookfield, 100 U/min, 25 °C), insbeson- 
dere von etwa 250 bis 900 mPas, aufweisen, insbesondere auch im Hinblick auf 
die oben getroffenen Feststellungen zu den Rahmenbedingungen des Feststoffge- 
haltes der Auftragssuspension. Daruber hinaus ist es von Vorteil, wenn die Ober- 
flachenspannung der Auftragssuspension zwischen etwa 23 und 60 mN/m, insbe- 
sondere zwischen etwa 27 und 40 mN/m (statische Ringmethode nach Du Nouy) 
eingestellt wird. Daruberhinaus ist es in Einzelfallen vorteilhaft, wenn der das 
calcinierte Kaolin enthaltenden wassrigen Auftragssuspension ubliche Additive in 
Form von Verarbeitungshilfsmitteln einverleibt werden, insbesondere in Form von 
oberflachenaktiven Substanzen, von Retentionshilfsmitteln und/oder von Rheolo- 
giehilfsmitteln. Dabei wird im Allgemeinen und vorzugsweise unter den oberfla- 
chenaktiven Substanzen den Alkali-C 2 -C 12 -Dialkyl-sulfosuccinaten sowie unter den 
Retentionsmitteln den Carboxymethylcellulosen und den Polyacrylamiden unter 
den Rheologiehilfsmitteln den hdhermolekularen, wasserloslichen Starkederivaten, 
Carboxymethlycellulosen, Natriumalginaten, Polyvinylalkoholen und Poly(meth)- 
acrylaten der Vorzug gegeben. 

Bezuglich der TeilchengrdBe des calcinierten Kaolins unterliegt die Erfindung kei- 
ner wesentlichen Einschrankung. Es entspricht der Regel und ist zweckmaSig, 
dass die TeilchengroBe zwischen etwa 0,1 und 10 urn, insbesondere zwischen 
etwa 0,1 und 2 urn liegt. Wird der Wert von 10 urn uberschritten, dann fuhrt dies 
im Allgemeinen zu einer mangelnden Glatte bzw. zu einer unerwunscht rauhen 
Oberflache. Daruber hinaus ist die Auflosung bei der Bildwiedergabe beeintrach- 
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tigt. Wird der Wert von etwa 0,1 urn unterschritten, dann stellt sich eine Beein- 
trachtigung der Bildwiedergabe, insbesondere der Farbintensitat, ein. 

Auch bei der Wahl des jeweiligen Tragersubstrats unterliegt die Erfindung keiner 
wesentlichen Beschrankung. Grundsatzlich konnen dabei die ublichen Tragersub- 
strate herangezogen werden. Dabei kann es sich beispielsweise urn einen ubli- 
chen Papiertrager, auf Zellulosefaserbasis, aber auch urn einen synthetischen Pa- 
piertrager handeln, dessen Fasern ganz oder teilweise aus Kunststofffasern be- 
steht. Grundsatzlich kann es sich auch urn eine Kunststofffolie handeln. Das Fla- 
chengewicht des Tragers unterliegt keiner wesentlichen Einschrankung. Es ist bei 
der Wahl ublicher Papiertrager von Vorteil, dass deren Flachengewicht zwischen 
etwa 40 und 120 g/m 2 liegt. Bevorzugt ist ein Langfaseranteil bis zu etwa 40 
Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 5 und 40 Gew.-°/ 0/ und ein Kurzfaseranteil 
zwischen etwa 60 und 95 Gew.-%, insbesondere zwischen etwa 60 und 80 Gew.- 

%. Der Langfaseranteil fiihrt zu einer Begunstigung der Festigkeit des Tragerpa- 
piers. 

Die zur Ausbildung der Pigmentzwischenschicht herangezogene und die calcinier- 
tes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension enthalt notwendigerweise ein 
Bindemittel. Bevorzugt ist es, wenn das Bindemittel in Form von wasserloslichen 
Starken, Starkederivaten, Hydroxyethylzellulosen, Polyvinylalkoholen, modifizier- 
ten Polyvinylalkoholen, IMatriumpolyacrylaten, Acrylamid-(Meth)acrylat-Copoly- 
meren, Acrylamid-Acrylat-Methacrylat-Terpolymeren, Alkalisalzen von Styrol-ma- 
leinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Alkalisalzen von Ethylen-maleinsaurean- 
hydrid-Copolymeren. Derartige Materialien fuhren zu einer Beschichtung, die was- 
serloslich ist. Andererseits gibt es neben derartigen Materialien auch solche, die 
bei Ausbildung der Zwischenschichten zu einer wasserunloslichen Struktur fuhren. 
Dabei handelt es sich beispielsweise um Latices wie Polyacrylatester, Poly-Styrol- 
Acrylatester-Copolymere, Styrol-Butadien-Copolymere, Polyurethane, Acrylat- 
Butadien-Copolymere, Polyvinylacetate und/oder Acrylnitril-Butadien-Copolymere, 
und dergleichen. Das Bindemittel dient in alien Fallen dazu, die angesprochene 
Zwischenschicht gunstig mit dem Tragersubstrat zu verbinden, aber auch eine 
optimale Bindung zu der nachfolgenden Schicht sicherzustellen. Es liegt im fach- 
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mannischen Erwagen, hier im Einzelfall ein besonders geeignetes Bindemittel 
oder ein Bindemittelgemisch auszuwahlen. 

Das Auftragsgewicht der das calcinierte Kaolin enthaltenden Auftragssuspension 
• -st nicht kritisch beschrankt. Es ist von Vorteil, wenn ein Hochstwert von etwa 40 
g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, nicht iiberschritten wird. Wird der Wert von 
etwa 30 g/m 2 iiberschritten, dann ist das wirtschaftlich ungunstig, da keine rele- 
vante Verbesserung der angestrebten Effekte eintritt. Es ist besonders bevorzugt 
wenn der Maximalwert bei etwa 25 g/m 2 liegt. Das optimierte Auftragsgewicht 
Hegt zwischen etwa 2 und 15 g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, insbesondere 
zwischen etwa 4 und 8 g/m 2 . 

Es hat sich in verschiedenen Fallen gezeigt, dass, wenn dem calcinierten Kaolin in 
der wassrigen Auftragssuspension zur Ausbildung der Pigmentzwischenschicht 
vorzugsweise sogenannte "Verschnittpigmente" beigemischt werden, dies z B zur 
Kostenoptimierung, urn bestimmte rheologische Eigenschaften gunstig zu beein- 
flussen, wie beispielsweise das FlieBverhalten der Auftragssuspension. Hierbei 
kann es sich beispielsweise handeln urn anorganische wie auch organische Pig- 
mente. Unter den anorganischen Pigmenten sind naturliches oder gefalltes Calci- 
umcarbonat, Clays, Diathomeenerden, Aluminiumoxide, Kieselsauren, Magnesium- 
silikate, Magnesiumcarbonate und dergleichen bevorzugt. Unter den organischen 
P.gmenten haben sich insbesondere solche als vorteilhaft erwiesen, die Hohlku- 
geln darstellen. Die Wand dieser Hohlkugeln besteht vorzugsweise aus den Sty- 
rol-Acrylat-Copolymeren. Auch solche organischen Pigmente konnen in Frage 
kommen, die derartige Hohlraume nicht aufweisen, wie beispielsweise Harnstoff- 
Formaldehyd-Kondensate und dergleichen. 

In Einzelfallen ist es vorteilhaft, wenn auf die erste Pigmentzwischenschicht unter 
Heranziehen einer calcinierte's Kaolin enthaltenden Auftragssuspension eine oder 
mehrere weitere Pigmentzwischenschichten mittels des Curtain-Coating- 
Verfahrens ausgebildet werden, wobei die Reihenfolge der Zwischenschichten je 
nach verfolgtem Ziel gewechselt werden kann. Dabei kann so vorgegangen wer- 
den, dass unmittelbar nach Ausbildung der feuchten ersten Pigmentzwischen- 
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schicht eine Oder mehrere weitere feuchte Pigmentzwischenschichten ausgebildet 
werden, wonach sich ein Gesamttrocknungsvorgang anschlieBt. Andererseits be- 
steht die Moglichkeit, dass die zuerst ausgebildete Zwischenschicht getrocknet 
upd darauf die nachsten Schichten ausgebildet und diese getrocknet werden. Vor- 
zugsweise wird auch hier das Curtain-Coating-Verfahren, das hinsichtlich der 
Flussigfilmausbildung bzw. des Flussigfilmaustritts aus dem Curtain-Streichkopf 
diverse technologische Moglichkeiten anbietet, angewandt. Grundsatzlich ist es 
moglich, fur die Ausbildung dieser weiteren Zwischenschichten auch andere ge- 
eignete Verfahren, wenn zweckmaSig, heranzuziehen. 

Die oben angesprochen Schichten konnen on-line oder in einem separaten 
Streichvorgang off-line, dies auch gleichzeitig, hergestellt werden. Entsprechen- 
des gilt fur den Trocknungsvorgang. Das Gleiche gilt im Hinblick auf die Ausbil- 
dung der fur das Thermopapier erforderlichen Thermoreaktionsschicht. So wird 
vorzugsweise das Curtain-Coating-Verfahren unter den geschilderten Bedingun- 
gen zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht herangezogen, wobei eine ent- 
sprechende wassrige Auftragssuspension unter Einbindung ublicher Additive he- 
rangezogen wird, die entweder den Auftrag als solchen oder die Eigenschaften 
des Endproduktes begiinstigen. Neben den erforderlichen Farbbildnern sowie 
Farbentwicklern und Bindemitteln enthalt diese wassrige Auftragssuspension fa- 
kultativ z.B. sensitivierende Schmelzhilfsmittel, weitere ubliche Additive, wie ins- 
besondere Gleitmittel, rheologe Hilfsmittel, optische Aufheller und/oder fluores- 
zierende Substanzen. 

Dabei wird es bevorzugt, dass die Farbbildner in Form von 2-Anilino-3-methyl-6- 
diethylamino-fluoran, 2-Anilino-3-methyl-6-di-n-buthylamino-fiuoran, 2- Anilino-3- 
methyl-6-(N-ethyl-,N-p-toluidino-amino)-fluoran, 2-Anilino-3-methyl-6-(N-methyl-, 
N-propyl-amino)-fluoran, und/oder 3.3-Bis-(4-dimethylaminophenyl)-6-dimethyl- 
amino-phthalid, die Farbentwickler in Form von Phenolderivaten wie 2.2-Bis-(4- 
hydroxyphenyl)-propan, Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 4-Hydroxy-4'-iso-propoxy- 
diphenyl-sulfon, Bis-(3-allyl-4-hydroxy-phenyl)-sulfon, 2.2-Bis-(4-Hydroxyphenyl)- 
4-methyl-pentan, N-(Benzolsulfonyl)-N '-(3-p-toluolsulfonyl-oxyphenyl)-harnstoff, 
Zinksalze von Derivaten der Salicylsaure, die Bindemittel in Form von wasserlosli- 
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chen Starken, Starkederivaten, Hydroxyethylzellulosen, Carboxymethylzellulosen, 
Polyvinylaikoholen, Natriumpolyacrylaten, Natriumalginaten, Acrylamid-(Meth)- 
acrylat-Copolymeren, Acrylamid-Acrylat-Methacrylat-Terpolymeren, Alkalisalze 
von Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, Alkalisalze von Ethylen-Maiein- 
5 saureanhydrid-Copolymeren und/oder Latices, wie Polyacrylate, Poly(meth)- 
acrylsaureester, Styrol-Butadien-Copolymere, Polyurethane, Acrylat-Butadien- 
Copolymere, Polyvinylacetate und/oder Acrylnitril-butadlen-Copolymere, die sensi- 
tivierenden Schmelzhilfsmittel in Form von z.B. folgenden Substanzen wie 2- 
Benzyloxy-naphthalin (BON), m-Terphenyl, p-Benzylbiphenyl (PBBP), Oxal-saure- 
10 dibenzylester, Oxalsaure-di-(p-methylbenzyl)-ester, 1.2-Bis-(phenoxy-methyl)- 
benzol, 4-(4-Tolyloxy)-biphenyl, Ethylenglykol-diphenylether, Ethylen-glykol-m- 
tolylether, l^-Bis-CS^-dimethyl-phenyO-ethan, die Gleitmittel in Form von Fett- 
saureamiden wie z. B. Stearinsaureamid, Fettsaurealkanolamiden wie z. B. Stea- 
rinsaure-methylolamid, Ethylen-bis-alkanoylamiden wie z. B. Ethylen-bis- 
15 stearoylamid, synthetische Wachse wie z. B. Paraffinwachse verschiedener 
Schmelzpunkte, Esterwachse unterschiedlicher Molekulargewichte, Ethylenwache, 
Propylenwachse unterschiedlicher Harten oder auch naturliche Wachse wie z. B. 
Carnaubawachs und/oder Fettsaure-Metallseifen wie z. B. Zinkstearat, Calci- 
umstearat oder auch Behenatsalze, die Rheologiehilfsmittel in Form von wassere- 
^0 loslichen Hydrokolloiden wie z.B. Starken, Starkederivate, Natriumalginate, Poly- 
vinylalkohole, Carboxymethylzellulose, Poly(meth)acrylate, die optischen Aufheller 
in Form von WeiBtonern z. B. aus den Substanzgruppen, Diaminostilben- 
disulfonsaure, Distyryl-biphenyle, Benzoxazolderivate, die fluoreszierenden Sub- 
stanzen in Form von Tageslichtleuchtpigmenten unterschiedlicher Farbtone oder 
' fluoreszierenden Fasern, die Alterungsschutzmittel in Form von sterisch gehinder- 
ten Phenolen wie z. B. 1.1.3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-cyclohexyl-phenyl)-bu- 
tan, 1.1.3-Tris-(2-methyl-4-hydroxy-5-tert.-butylphenyl)-butan / l.l-Bis-(2-me- 

thyl-4-hydroxy-5-tert.-butyl-phenyl)-butan, 1.1 '-Bis-(4-hydroxyphenyl)-cyclohex- 
an vorliegen. 

Auch die Berucksichtigung der optimalen Fallhohe zur erfolgreichen Durchfuhrung 
des erfindungsgemaSen Verfahrens fuhrt zu dessen Begunstigung. So wird es be- 
vorzugt, dass die Fallhohe der Auftragssuspension zur Ausbildung der Thermore- 
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aktionsschicht bei Durchfiihrung des Curtain-Coating-Verfahrens auf etwa 5 bis 
35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 20 cm, eingestellt wird. Die wassrige Auf- 
tragssuspension zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht hat vorzugsweise 
eine Oberflachenspannung zwischen etwa 25 bis 60 mN/m, insbesondere auf etwa 
5 30 bis 40 mN/m (statistische Ringmethode nach Du Notiy). 

Nachdem die getrocknete Thermoreaktionsschicht vorliegt, ist es zweckmaBig, sie 
anhand ublicher GlattmaSnahmen zu glatten. Dabei ist es zweckmaBig, wenn die 
Bekk-Glatte, gemessen nach DIN 53101, auf etwa 100 bis 1200 sec, insbesondere 
10 auf etwa 300 bis 700 s, eingestellt wird. Neben den oben angesprochenen Be- 
standteilen bzw. wesentlichen Bestandteilen, die die Auftragssuspension zur Aus- 
bildung der Thermoreaktionsschicht enthalt, kann diese noch weitere Pigmente, 
insbesondere Extenderpigmente, enthalten. Diese dienen zur Optimierung der 
Bildwiedergabe sowie zur Adsorbtiosverbesserung der beim Thermodruck entste- 
15 henden Schmelze. Des Weiteren werden Eigenschaften wie Beschreibbarkeit, Be- 
druckbarkeit, WeiBe und Glattbarkeit begunstigt 

Zu den besonders geeigneten Extenderpigmenten zahlen anorganische Pigmente, 
wie insbesondere Clays, calcinierte Clays, Calciumcarbonate, Natriumaluminosili- 
20 cate, Aluminiumoxide, Titandioxide, Kieselsauren, Diathomeenerden, Magnesium- 
silikate, sowohl synthetischer als auch natiirlicher Herkunft. Diese haben vor- 
zugsweise eine mittlere TeilchengroBe von etwa 0,1 bis 10 urn, insbesondere von 
etwa 0,1 bis 2 urn. Ein Uberschreiten des Wertes von 10 urn kann zu einer uner- 
wunschten Steigerung der Rauhigkeit fuhren, wahrend ein Unterschreiten des 
25 Wertes von 0,1 urn die Farbintensitat bei der Bildwiedergabe beeintrachtigt. 

Vom Prinzip her ist mit der Ausbildung der angesprochenen Thermoreaktions- 
schicht ein funktionsfahiges Thermopapier vorhandenen. Allerdings erfordern es 
regelmaBig praktische Zwecke, dass weitere Schichten on-line oder off-line als 
30 Schutzschicht und/oder als eine die Bedruckbarkeit begunstigende Schicht ausge- 
bildet werden. 
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Das Verfahren gemaB der Erfindung ist besonders vorteilhaft, weil bei Anwendung 
des Curtain-Coating-Verfahrens das Herstellungsverfahren mit einer vergleichs- 
weise hohen Geschwindigkeit von 500 m/min zu vorteilhaften betriebswirtschaftli- 
chen und technischen Ergebnissen fuhrt. Die Betriebswirtschaftlichkeit wird da- 
5 durch weitergehend verbessert, dass es uberraschender Weise auch mit einer 
Geschwindigkeit von mehr als 750 m/min und insbesondere mit einer Geschwin- 
digkeit von mindestens etwa 1000 m/min laufen kann. Mit besonderer Uberra- 
schung haben die Erfinder festgestellt, dass selbst eine Geschwindigkeit von mehr 
als 1500 m/min zu einem unbeeintrachtigt vorteilhaften Verfahrenserzeugnis 
10 fuhrt, ohne dass irgendwelche Nachteile bei der Betriebsdurchfuhrung feststellbar 
waren. Die angestrebten Ergebnisse werden insbesondere erreicht, wenn die lich- 
te Austrittsspaltbreite des Vorhangstreichkopfs beim Curtain-Coating-Verfahren 
auf etwa 0,1 bis 1 mm, insbesondere auf etwa 0,2 bis 0,6 mm, und/oder die Du- 
sendurchsatze fur die jeweilige Auftragssuspension auf etwa 0,3 bis 15,1 cm 3 /(cm 
Arbeitsbreite x s), insbesondere auf etwa 0,5 bis 5,0 cm 3 /(cm x s), eingestellt 
werden, wobei der Vorhangstreichkopf mit einem Einfach- oder Mehrfachspalt 
betrieben werden kann. 

Die Vorteile, die mit der vorliegenden Erfindung verbunden sind, lassen sich im 
10 Wesentlichen wie folgt zusammenfassen: Das Verfahren ist betriebswirtschaftlich 
von hohem Nutzen. Dies ist insbesondere auf die Moglichkeit der extrem hohen 
Verfahrensfuhrung bis zu mehr als 1500 m/min moglich, ohne dass irgendwelche 
relevanten Beeintrachtigungen der anzustrebenden Eigenschaften des Verfah- 
renserzeugnisses auftreten. Dariiber hinaus ist es erstmalig moglich, das beson- 
ders vorteilhafte calcinierte Kaolin in einer Zwischenschicht eines Thermopapiers 
bei hoher Betriebsgeschwindigkeit des Herstellungsverfahrens einzusetzen. Dies 
war nach bekannten Verfahren wegen rheologischer Probleme nicht moglich. Dar- 
iiber hinaus kann das gesamte Verbundsystem unter Nutzung des mit Hochge- 
schwindigkeit betriebenen Verfahrens ausgebildet werden. Dies kann on-line wie 
auch off-line erfolgen, was eine gewisse Flexibility bei der Verfahrensfuhrung 
bedeutet. Es ist insbesondere uberraschend, dass die Eigenschaften des Verfah- 
renserzeugnisses in hohem Ma6e zufriedenstellen. Dies gilt insbesondere fur die 
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Bildwiedergabe sowie die Bedruckbarkeit des Papiers als auch fur die Wirtschaft- 
lichkeit des Papierherstellungsprozesses. 

Die Erfindung soli nachfolgend anhand von nicht beschrankenden Beispielen im 
Detail dargestellt werden: 



Beispiele 

Der Auftrag einer Auftragssuspension zur Ausbildung der Pigmentzwischenschicht 
eines Thermopapiers erfolgte mittels des Curtain-Coating-Verfahrens. Die lichte 
Austrittsspaltweite des Vorhangstreichkopfes betrug 0,3 mm (einfacher Streich- 
kopf). Der Vorhangstreichkopf wurde mit einem Dusendurchsatz fur die Auftrags- 
suspension von etwa 0,35 cm 3 /cm Arbeitsbreite x s) betrieben. Die Viskositat der 
wassrigen Auftragssuspension betrug 500 mPas (nach Brookfield, 100 U/min, 25 
°C) eingestellt (in nicht entluftetem Zustand). Die Oberflachenspannung der Auf- 
tragssuspension betrug 37 mN/m (statistische Ringmethode). Das Streichwerk 
war in-line angeordnet. Der Auftrag der wassrigen Auftragssuspension erfolgte 
auf eine Papierbahn eines Flachengewichtes von 43 g/m 2 . Die Fallhohe der Auf- 
tragssuspension wurde auf 13 cm eingestellt. Das Curtain-Coating-Verfahren wur- 
de bei einer Geschwindigkeit von 1200 m/min betrieben. Des Weiteren wurde die 
wassrige Auftragssuspension bzw. die Fadenlange im Ford-Becher (Duse 4) auf 
einen Bereich von 92 cm eingestellt. 

Nach dem Auftrag der wassrigen Auftragssuspersion erfolgte in ublicher Weise 
der Trocknungsvorgang des beschichteten Papiertragers. 

Anhand der vorstehend gemachten Angaben wurde ein Thermopapier hergestellt, 
wobei die folgenden Rezepturen von wassrigen Auftragssuspensionen zur Ausbil- 
dung eines Verbundgebildes mit einer Pigmentzwischenschicht auf einem Trager- 
substrat herangezogen wurden, wobei anschlieBend in ublicher Weise die weite- 
ren Schichten, insbesondere die Thermoreaktionsschicht, ausgebildet wurden. 
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Hierauf soil, da dadurch nicht der Kern der Erfindung beriihrt wird, nicht weiter 
eingegangen werden. 



5 Rezeptur 1: 
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Eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige Auftragssuspension, wurde anhand 
der vorstehend beschriebenen Verfahrensweise herangezogen, urn ein Verbund- 
gebilde aus Papiertrager und Pigmentzwlschenschicht herzustellen. 
Hinweis: Alle obigen Angaben bezlehen sich auf otro. Gew.-% (ofentrocken). 



*2 
*3 



Rezeptur 


Nassmasse 


1 OTRO 




100% 






Kg 


kg 


Wasser ~ " 


27,8 




Dow Latex (48,5%)* 1 


21,0 


10,18 


Hubertex (100%)* 2 ~ ~ 


34^4 


34,40 


Na-carboxymethylcellulose (0,7 %)* 3 


16,0 


0,11 


Blankophor P01 (26,4%)* 4 


0^5 


67l3 


Succinat (0,05%)** " 


0^3 


0,0015 


Auftragsmasse 


100,0 


44,8215 
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Anmerkungen: 

Diese Verbindungen bedeuten folgendes: 

Bindemittel vom Typ Styrol-butadien-Latex 
Calziniertes Kaolin 

Carboxymethylcellulose, Rheologiehilfsmittel, 0,7 %ige wassrige Losung, 
Brookfield-Viskositat (1 %): 3000 - 6000 mPas bei 25 °C, Sp. 4/ 30 U/mln 
Optischer Aufheller, WeiBmittel 
Oberflachenaktlves Mlttel 



*4 
*5 



Die oben wiedergegebene Auftragsmasse ergibt einen Trockengehalt von ca. 44,8 
Gew.-o/o. Weitere Angaben: pH-Wert 7,4 bis 7,8; Viskositat (nach Brookfield 100 
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U/min, Spindel 3, 20 °C) 400 mPas, Oberflachenspannung (bei 20 °C) 36 m 
Fadenlange (im Ford-Becher mit Duse 4) 100 cm. Der Auftrag erfolgte mi 
g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager. 

5 

Rezeptur 2: 
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Die Zusammensetzung entsprach der Rezeptur 1. mit der Ausnahme, dass als cal 
zinierter Clay Ansilex 93 anstelle von Hubertex eingesetzt wurde. 



Die Auftragsmasse gemaB Rezeptur 2 ergab folgende Kennzahlen: 
Trockengehalt von ca. 43,1 Gew.-%, 
pH-Wert 6,9 -7,4; 

Viskositat (nach Brookfield 100 U/min, Spindel 3, 20 °C) 450 mPas, 
15 Oberflachenspannung (bei 20 °C) 36 ml\l/m, 

Fadenlange (im Ford-Becher mit Duse 4) 100 cm. 

Der Auftrag erfolgte mit 7,0 g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager. 



Rezeptur 3: 



Die Zusammensetzung der Rezeptur 3 entsprach der Rezeptur 2 mit der Ausnah- 
me, da6 das Ansilex 93-Pigment zu 20 Prozent durch ein organisches Hohlkugel- 
25 pigment Ropaque ersetzt wurde. 



Die Auftragsmasse gemaB Rezeptur 3 ergab folgende Kennzahlen: 
Trockengehalt von ca. 35,5 Gew.-%, 
pH-Wert 6,9 - 7,4 ; 

Viskositat (nach Brookfield 100 U/min, Spindel 3, 20 °C) 300 mPas, 
Oberflachenspannung (bei 20 °C) 34 ml\l/m, 
Fadenlange (im Ford-Becher mit Duse 4) 100 cm. 
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Der Auftrag erfolgte mit 6,3 g/m 2 (otro) auf dem Papiertrager. 



*** 
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Papierfabrik August Koehler AG Munchen, den 04.03.2004 

u.Z.: Pat 434/66-04 Dr.H/anm/kd 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit einem Tragersubstrat, 
einer Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktionsschicht und gegebe- 
nenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten und/oder Ober- 
schichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer Pigmente, Binde- 
mittel und gegebenenfails weitere Auftragsadditive enthaltenden wassri- 
gen Auftragssuspension mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausgebil- 
det wird, dadurch gekennzeichnet, dass eine calciniertes Kaolin enthal- 
tende wassrige Auftragssuspension eines Feststoffgehaltes von etwa 25 
bis 75 Gew.-% mittels des Curtain-Coating-Verfahrens bei einer Betriebs- 
geschwindigkeit von mindestens etwa 500 m/min aufgetragen und ge- 
trocknet wird. 

I. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Feststoff- 
gehalt der Auftragssuspension zwischen etwa 35 und 60 Gew.-% liegt. 

I. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Fallhohe der das calcinierte Kaolin enthaltenden wassrigen Auftragssus- 
pension bei der Durchfiihrung des Curtain-Coating-Verfahrens auf etwa 5 
bis 35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 20 cm, eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die das calcinierte Kaolin enthaltende Auftragssuspension auf eine 
Viskositat von etwa -150 bis 1500 mPas (Brookfield, 100 U/min, 25 °C), 
insbesondere von etwa 250 bis 900 mPas, eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Oberflachenspannung der das calcinierte Kaolin enthaltenden 
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Auftragssuspension auf etwa 23 bis 60 mN/m, insbesondere auf etwa 27 
bis 40 mN/m (statische Ringmethode nach Du Nouy), eingestellt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Tragersubstrat ein ubliches Tragerpapier, eines synthetisches 
Tragerpapier und/oder eine Kunststofffolie herangezogen wird, wobei der 
Papiertrager insbesondere ein Flachengewicht von etwa 40 bis 120 g/m 2 
aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Papiertra- 
ger zur Dimensionsstabilisierung neben naturlichen Zellstoff-Fasern syn- 
thetische Fasern enthalt, wobei der Langfaseranteil bis zu etwa 40 Gew.- 
%, insbesondere etwa 5 bis 40 Gew.-%, und der Kurzfaseranteil etwa 60 
bis 95 Gew.-%, insbesondere von etwa 60 bis 80 Gew.-%, ausmacht. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass der das calcinierte Kaolin enthaltenden Auf- 
tragssuspension iibliche Additive in Form von Verarbeitungshilfsmitteln, 
insbesondere in Form von oberflachenaktiven Substanzen, Retentions- 
hilfsmitteln und/oder Rheologiehilfsmitteln einverleibt werden. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die oberfla- 
chenaktiven Substanzen in Form von C 2 -Ci 2 -Dialkylsulfosuccinat-Alkali- 
salzen oder Siloxanen , die Retentionshilfsmittel in Form von Carboxy- 
methylzellulosen oder Polyacrylamiden und/oder die Rheologiehilfsmittel 
in Form von hohermolekularen, wasserloslichen Starkederivaten Carbo- 
xymethylcellulosen, Natriumalginaten, Polyvinylalkoholen oder Po- 
ly(meth)acrylaten eingesetzt werden. 

■ 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das calcinierte Kaolin der wassrigen Auftrags- 
suspension eine TeilchengroBe von etwa 0,1 bis 10 urn, insbesondere von 
etwa 0,1 bis 2 pm aufweist. 
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11, 




1 2t 
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Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die das calcinierte Kaolin enthaltende wassri- 
ge Auftragssuspension ein Bindemittel in Form von wasserloslichen Star- 
ken, Starkederivaten, Hydroxyethylzellulosen, Polyvinylalkoholen, modifi- 
zierten Polyvinylalkoholen, Natriumpolyacrylaten, Acryiamid-(meth)acry- 
lat-Copolymeren, Acrylamid-acrylat-methacrylat-Terpolymeren, Alkalisalze 
von Styrol-maleinsaureanhydrid-Copolymeren, Alkalisalze von Ethylen-ma- 
leinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder Latices wie Polyacralate, Styrol- 
butadien-Copolymere, Polyurethane, Acrylat-butadien-Copolymere, Polyvi- 
nylacetate und/oder Acrylnitril-butadien-Copolymere enthait. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Auftragsgewicht der das calcinierte Kao- 
lin enthaltenden wassrigen Auftragssuspension auf bis zu etwa 30 g/m 2 , 
bezogen auf Trockensubstanz, insbesondere auf bis zu etwa 25 g/m 2 ein- 
gestellt wird. 
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14. 
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Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Auftrags- 
gewicht der das calcinierte Kaolin enthaltenden wassrigen Auftragssus- 
pension auf etwa 2 bis 20 g/m 2 , bezogen auf Trockensubstanz, insbeson- 
dere auf etwa 4 bis 8 g/m 2 , eingestellt wird. 

Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass auf der Pigmentzwischenschicht, gegebenen- 
falls nach dem Trocknen, eine oder mehrere weitere Pigmentzwischen- 
schichten mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausgebildet werden. 



15. 



30 



Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass auf die Pigmentzwischenschicht bzw,. Pig- 
mentzwischenschichten gleichzeitig on-line oder in einem separaten 
Streichvorgang off-line eine Thermoreaktionsschicht mittels des Curtain- 
Coating-Verfahrens oder mittels eines Walzenauftragsverfahren oder mit- 
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tels eines Rolirakelverfahrens oder mittels eines Luftburstenverfahrens 
ausgebildet wird. 

16- Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der zur Aus- 
5 bildung der Thermoreaktionsschicht herangezogenen wassrigen Auftrags- 

suspension Farbentwickler, Farbbildner, sensitivierende Schmelzhilfsmit- 
tel, Alterungsschutzmittel, Bindemittel und ubliche Additive wie insbeson- 
dere Gleitmittel, Rheologiehilfsmittel, optische Aufheller, und/oder fluo- 
reszierende Substanzen einverleibt werden. 

10 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 15 bis 16 dadurch gekennzeichnet, 
dass die Fallhohe der wassrigen Auftragssuspension zur Ausbildung der 
Thermoreaktionsschicht bei Durchfuhrung des Curtain-Coating-Verfahrens 
auf etwa 5 bis 35 cm, insbesondere auf etwa 8 bis 20 cm, eingestellt 
15 wird. 

18- Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 17, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Auftragssuspension zur Ausbildung der Thermore- 
aktionsschicht auf eine Viskositat von etwa 150 bis 1500 mPas (Brook- 

20 field, 110 U/min, 25 °C), insbesondere von etwa 250 bis 900 mPas, ein- 

gestellt wird. 

19- Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 18, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Oberflachenspannung der Auftragssuspension zur 

25 Ausbildung der Thermoreaktionsschicht auf etwa 23 bis 60 mN/m, insbe- 

sondere auf etwa 30 bis 40 mN/m (statische Ringmethode nach Du No- 
uy), eingestellt wird. 

« 

20- Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch ge- 
30 kennzeichnet, dass die getrocknete Thermoreaktionsschicht anhand einer 

ublichen GlattmaBnahme auf eine Bekk-Glatte, gemessen nach DIN 
53101, von etwa 100 bis 1200 s, insbesondere von etwa 300 bis 700 s, 
eingestellt wird. 



19 



21. 



Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 20, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die zur Ausbildung der Thermoreaktionsschicht heran- 
gezogene wassrige Auftragssuspension zusatzlich weitere Pigmente ent- 
halt. 



22. 
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Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass die Pigmente 
anorganische Extenderpigmente, insbesondere Clays, Magnesium- 
carbonate, Natriumaluminosilikate, Aluminiumoxide, Aluminiumsilikat, Kie- 
selsauren, Diathomeenerden, Magnesiumsilikate, Titandioxide, Calcium- 
carbonate sowohl synthetischer als auch naturlicher Herkunft, darstellen. 

Verfahren nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, dass die Extender- 
pigmente eine mittlere TeilchengroSe von etwa 0,1 bis 10 pm, insbeson- 
dere von etwa 0,1 bis 2 pm, aufweisen. 



24. 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 23, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass auf die Thermoreaktionsschicht weitere Schichten on- 
line oder off-line als Schutzschicht und/oder als die Bedruckbarkeit be- 
gunstigende Schicht ausgebildet werden. 



25 
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26, 



Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass das Curtain-Coating-Verfahren mit einer Ge- 
schwindigkeit von mehr als 750 m/min betrieben wird. 

Verfahren nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, dass das Curtain- 
Verfahren mit einer Geschwindigkeit von mindestens etwa 1000 m/min, 
insbesondere von mjndestens etwa 1500 m/min, betrieben wird. 



30 27. 



Verfahren nach mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, da- 
durch gekennzeichnet, dass die lichte Austrittsspaltbreite des Vorhang- 
streichkopfs beim Curtain-Coating-Verfahren auf etwa 0,1 bis 1 mm, ins- 
besondere auf etwa 0,2 bis 0,6 mm, und/oder die Dusendurchsatze fur 
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die jeweilige Auftragssuspension auf etwa 0,3 bis 15,1 cm 3 /(cm Arbeits- 
breite x s), insbesondere auf etwa 0,5 bis 5,0 cm 3 /(cm x s), eingestellt 
werden, wobei der Vorhangstreichkopf auf einen Einfach- oder Mehrfach- 
spalt einstellbar ist. 



* * * 
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Papierfabrik August Koehler AG Munchen, den 04.03.2004 

u.Z.: Pat 434/66-04 Dr.H/anm/kd 

Zusammenfassuna 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung eines Thermopapiers mit einem 
Tragersubstrat, einer Pigmentzwischenschicht, einer Thermoreaktionsschicht und 
gegebenenfalls einer oder mehreren weiteren Zwischenschichten und/oder Ober- 
schichten, wobei die Pigmentzwischenschicht mit einer Pigment, Bindemittel und 
gegebenenfalls weitere Auftragsadditive enthaltenden wassrigen Auftragssuspen- 
sion mittels des Curtain-Coating-Verfahrens ausgebildet wird. Dieses Verfahren 
ist dadurch gekennzeichnet, dass eine calciniertes Kaolin enthaltende wassrige 
Auftragssuspension eines Feststoffgehaltes von etwa 25 bis 75 Gew.-% mittels 
des Curtain-Coating-Verfahrens bei einer Betriebsgeschwindigkeit von mindestens 
etwa 500 m/min aufgetragen und getrocknet wird. Dieses Verfahren ist technisch 
einfach und wirtschaftlich zu fuhren. Insbesondere ermoglicht es die Anwendung 
des Curtain-Coating-Verfahrens mit hoher Betriebsgeschwindigkeit von mehr als 
750 m/min und insbesondere mehr als 1500 m/min. 



* * * 



